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Eine wichtige Eigenschaft vieler Enzyme ist die Fahigkeit, 
zwei Substratmolekule eng benachbart und in wohldcfinierter 
Position zu binden ; Modellverbindungen, die diese Eigenschaft 
nachahmen sollen, mussen ddher zwei oder mehr konvergente 
Bindungsstellen fur organische Gastmolekiile aufweisen“, ’1. 
Im Zusammenhang mit der Darstellung katalytischer Systeme 
haben wir uber die Synthese[’. 31 und einige Bindungseigen- 
schaftenL3, 41 des Zinkporphyrin-Trimers 1 berichtet und jungst 
gezeigt, da8 1 die Diels-Alder-Reaktion zwischen geeigneten 

f 

Pyridin Chinuclidin 
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Gastmolekulen stereoselektiv beschleunigen kann[’]. Das er- 
folgreiche Molekuldesign an diesem System beruhte bisher auf 
Annahmen zur Struktur, die aus Kalottenmodellen und Kraft- 
feldrechnungen abgeleitet worden waren. Wir berichten nun 
uber die Einzelheiten einer vollstandigen Einkristallstruktur- 
analyseifil von 1 . py3, einem Tris(pyridin)-Addukt von 1, die 
einen Einblick in die Ursachen der Flexibilitat und Verzerrung 
innerhalb des Porphyrin-Trimers ermoglicht und weitere Fort- 
schritte im Design supramolekularer Aggregate erleichtern 
wird. Kristallographische Befunde sprechen dafur, daI3 Z-K- 
Wechselwirkungen zwischen den Gast-Pyridinen sowie zwi- 
schen Pyridin- und Porphyrinringen die treibende Kraft zur Bil- 
dung eines ineinandergehakten Dimers von Trimeren liefern. 

Die in Abbildung 1 dargestellte Struktur von 1 . py3 bestatigt, 
daD der Wirt tatsachlich drei unabhangige Liganden aufnehmen 
kann, wie es schon fruher aus spektroskopischen Daten abgelei- 
tet worden warrz1. Die durchschnittlichen Abstande der Zink- 
atome zu den jeweiligen Porphyrin- und Pyridin-stickstoffato- 
men von 2.05 bzw. 2.16 A ahneln denjenigen, die in anderen 
Zinkporphyrinen beobachtet wurden (2.06-2.08 bzw. 2.1 5 -  
2.20 A[’]). Die Stickstoffatome jedes Porphyrinrings liegen na- 
hezu in einer Ebene [maximale Abweichungen: 0.01 (Ring a), 
0.07 (b) und 0.05 8, (c)], aus der die Zinkatome im Mittel um 
0.32 in Richtung der Pyridin-Liganden ausgelenkt sind 
[Zn(la) 0.32,Zn(lb) 0.33,Zn(lc) 0.30 A]. Dies ist innerhalb des 
Bereiches (0.31 -0.37 A), der in einkernigen Zinkporphyrinen 
fur diese Versetzung beobachtet wurde[’]. 

Abb. 1. Struktur des Pyridin-Addukts 1 ’ py, des Zinkporphyrin-Trimers 1 im Kri- 
stall. 

Das Trimer hat keine ideale D,,-Symmetrie, in der alle Aryl- 
und Butadiingruppen in einer Ebene senkrecht zu den Porphy- 
rinringen liegen, wie man es aufgrund der bekannten geometri- 
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Abb. 2. Oben: Stereoansicht des punktsymmetrischen Dimers von Trimeren, das 
durch gegenseitiges Ineinanderhaken zweier 1 py,-Molekiile entstehl. Links: Ein 
Computer-berechnetes Kalottenmodell des Dimers von Trimeren, das die gegensei- 
tige Durchdringung zeigt. 

schen Eigenschaften von Alkin- und Arylgruppen envarten 
wiirde. Die Betrachtung von Kalottenmodellen und Kraft- 
feldrechnungen des isolierten Molekiils ergibt, daB die Zinkato- 
me ein ungefahr gleichseitiges Dreieck rnit Zn-Zn-Abstiinden 
von etwa 16 A bilden. Im Kristall ist das Molekiil jedoch be- 
trlchtlich verzerrt, mit der Folge, daR nur zwei Zn-Zn-Abstande 
in etwa diese G r o k  aufweisen [Zn(la)-Zn(1b) 15.899 und 
Zn(1a)-Zn(1c) 15.255 4, wahrend der dritte Abstand betriicht- 
lich kleiner ist [Zn(lb)-Zn(1c) 13.941 A]. Insgesamt hat das Mo- 
lekul nur annahernd C,-Symmetrie; die Atome Zn(la), N(5a) 
und C(52a) - das para-standige C-Atom des Pyridinrings - lie- 
gen naherungsweise auf einer Spiegelebene, die den Porphyrin- 
ring a und seinen dazugehorigen Pyridinring halbiert und zwi- 
schen den beiden anderen Porphyrinringen verlauft. 

Die durch die deutliche Abweichung von der dreizahligen 
Symmetrie gezeigte Flexibilitat des Geriistes sieht man auch an 
den unterschiedlichen Orientierungen der Porphyrinebenen, 
von denen keine genau senkrecht zu der Zn,-Ebene steht 
(Abb. 1). Die beiden Porphyrinebenen b und c sind zueinander 
geneigt (der Diedewinkel zwischen N, und Zn, betragt 104 
bzw. 101 '), das Porphyrin a zeigt in die entgegengesetzte Rich- 
tung (Diederwinkel76 "). Diese Molekulverzerrung ist die Folge 
einer bemerkenswerten Durchdringung von Paaren der Trimer- 
Molekule, was im festen Zustand ein fest ineinandergehaktes, 
punktsymmetrisches ,,Dimer von Trimeren" ergibt, in welchem 
eine Porphyringruppe jedes Trimers Gast im Hohlraum des 
zweiten ist. Eine Seite des Porphyrinrings a des ersten Trimers ist 
fest zwischen den drei Pyridinringen des zweiten Trimers ver- 
keilt, und umgekehrt, was zu dem in Abbildung 2 dargestellten 
supramolekularen Dimer fiihrt. Der Pyridin-Ligand des Zink- 

atoms Zn(1a) des ersten Trimers ist parallel zu dem entsprechen- 
den des zweiten Dimers im Abstand von 3.8 A angeordnet; die- 
ser ist nur ein wenig groRer als die Summe der van-der- 
Waals-Radien. Die anderen beiden Pyridin-Liganden des ersten 
Trimers umgeben passend die gegeniiberliegende Seite des sin- 
gularen Porphyrinrings a des zweiten Trimers; die kurzesten 
Abstande sind 3.4 [Zn(la)-H(52b)] und 3.3 A [Zn(la)- 
H(52c')l. Damit ist der singulare Porphyrinring a jedes Trimers 
effektiv im zentralen Hohlraum seines Gegenstucks einge- 
schlossen. 

Die Gesamtstruktur des Kristalls besteht aus Schichten inein- 
andergehakter Dimere von Trimeren, wobei die Dimere parallel 
zu einer Ebene, die durch die b-Achse und die ac-Diagonale der 
Elementarzelle definiert ist, verlaufen ; dazwischen durchziehen 
weitraumige Kanale den Kristall parallel zur b-Achse (Abb. 3), 
die den vielen Losungsmittelmolekien Platz bieten. Hierbei 
zeigt sich eine deutliche Ahnlichkeit zu den Eigenschaften vieler 
Tetraarylporphyrine, die als ,,Porphyrinschwamme" beschrie- 
ben werden, weil sie vie1 Losungmittel enthalten, das in den 
Hohlraumen ihrer Festkorperstruktur eingeschlossen ist. Die 
Hohlraume existieren sogar in Abwesenheit des Losungsmit- 
tels181. Der Kristall von 1 . py3 hat ahnliche Schwammeigen- 
schaften uiid bildet ein Clathrat rnit elf Losungsmittelmolekiilen 
pro Dimer-Einheit. 

Bemerkenswerterweise hat das Addukt von 1 rnit Chinucli- 
din, 1 . qn,, eine vollig andere Struktur, und zwar auch dam,  
wenn man es aus der gleichen Losungsmittelmischung wie das 
Pyridin-Addukt kristallisiert. Erste Rontgenstrukturuntersu- 
chungen zeigen, daB das Addukt 1 ' qn3 in diskreten monome- 
ren Einheiten auftritt und mit nahezu gleichen Zn-Zn-Abstan- 
den (14.2-14.8 A) eine bedeutend geringere molekulare 
Verzerrung als 1 . py3 aufwe i~ t~~ l .  Da Pyridin und Chinuclidin 
ahnlich groB sind, kann die GroRe nicht die Ursache fur die 
unterschiedlichen Strukturen sein; wahrscheinlich ist es das n- 
Elektronensystem des Pyridins. Die genaue Betrachtung der 
Kristallstruktur des Pyridin-Addukts ergibt mindestens drei 
Anordnungen, die n-n-Wechselwirkungen begiinstigen["- "1: 
1) Die Pyridin-Liganden der zwei singullren a-Porphyrine be- 
finden sich nahezu in van-der-Waals-Kontakt; sie stehen in der 
nunmehr klassischen, von Hunter und Sanders"'] identifizier- 
ten Anordnung parallel und um 1.1 A versetzt. 2) Die b- und 
c-Pyridine befinden sich im van-der-Waals-Kontakt zu je einer 
Pyrroleinheit des Porphyrins a des anderen Trimers; der Winkel 
zwischen Pyrrol und Pyridin betragt jeweils etwa 34"; dies ist 
eine giinstige Anordnung, die man oft in hydrophoben Protein- 
kernen findet["' (in jedem Dimer von Trimeren gibt es vier 
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Abb. 3. Die Kristallstruktur des Porphyrin-Trimen 1 . py3; die Ansicht entlang der 
b-Achse zeigt die weitrilumigen diamantartigen Kanlle, die sich parallel zu b durch 
den ganzen Kristall ziehen (der Ubersichtlichkeit haiber sind die Pyridin-Liganden 
und die Alkylsubstituenten weggelassen). 

dieser Wechselwirkungen). 3) Protonen der verbindenden Aryl- 
gruppen am Porphyrin a zeigen direkt auf die Pyridine b und c, 
was die T-formige Anordnung ergibt, die man in vielen Kristall- 
strukturen von Arenen findet (wiederum gibt es vier dieser 
Wechselwirkungen in jedem Dimer von Trimeren). Es ist schwie- 
rig, die Energiewerte dieser n-n-Wechselwirkungen abzuschat- 
Zen, aber jede konnte in der GroDenordnung von 4-6 kJmol-' 
liegent"]. Dies ergibt eine maximale Stabilisierungsenergie des 
Dimers von weniger als 60 kJmol-' ; das entspricht in etwa dem 
Entropieverlust, der entsteht, wenn sich zwei Trimere in Losung 
zusammenlagern. Die Gleichgewichtskonstante fur die Dimeri- 
sierung wird daher zu klein sein, als daR sie bei erreichbaren 
Konzentrationen in Losung experimentell beobachtet werden 
konnte, aber sie ist mehr als groD genug, um die Art der Kristal- 
lisation zu bestimmen. 

Unsere Befunde zeigen, daR das Trimer 1 ziemlich flexibel ist. 
Auf schwache Wechselwirkungen und verschiedene Substrate 
reagiert es mit einer Verzerrung des Porphyringeriistes und der 
Torsion um die Bindung zwischen Porphyrin mit Arylverbin- 
dungsglied. Ob diese Flexibilitat den Nachteil des Verlustes des 
katalytischen Potentials mit sich bringt oder den Vorteil, cine 
optimale Bindung der Substrate zu ermoglichen, muD durch die 
Synthese von noch flexibleren und weniger flexiblen Analogs 
getestet werden. 

Eingegangen am 22. Juni, 
[z 61 591 veranderte Fassung am 13. September 1993 
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Schiff-Base-Komplexe rnit fiinffach 
koordiniertem Cobalt als Disauerstoff- 
Aktivierungszentren in Zeolithen** 
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Im Hinblick auf mogliche Anwendungen in der Photochemie, 
bei der Abtrennung von Sauerstoff aus der Luft oder bei der 
Katalyse wurden Metallkomplexe auf mikroporosen anorgani- 
schen Materialien wie Zeolithen heterogenisiert. Mehrere Klas- 
sen sauerstoffbindender CoZ + -Verbindungen. z.B. entsprechen- 
de Polyamin- und Cyanidkomplexe, konnten in den Kafigen 
von Zeolith Y hergestellt und eindeutig nachgewiesen werden"]. 
Die Synthese von [Co(salen)] 1 (H,salen = Bis(sa1icyliden)- 
ethylendiamin) in Zeolith Y wurde ebenfalls beschrieben, die 
spektroskopischen und elektrochemischen Merkmale des resul- 
tierenden Materials waren jedoch anders als die von 1 im Kri- 
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